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(54) POSTOPEK IN KATAUZATOR ZA REDUKCIJO NITRATNEGA IONA V VODNI RAZTOPINI 



(57) Izum se nanaSa na 6i§£enje prtnih in tehnoloSkih 
voda ter obravnava nov postopek in katalizator za 
hidrogenacijo nitratnega iona v vodni raztopini in 
njegovo selektivno pretvorbo v du§ik. Katalizator je 
sestavljen iz dveh kovinskih faz, ki star a) naneSeni na 



istem nostlcu, pri fcemer je na zunanji strani delca 
kataiizatorja tista faza, na kateri se disociattvno 
adsorbira vodtk; b) medsebojno lodeni in se za 
reakcijo potrebno aktivno mesto tvori in situ s trki med 
delci obeh faz. 
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KEMIJSKI INSTITUT 



POSTOPEK IN KATALIZATOR ZA REDUKCIJO NITRATNEGA IONA V 

VODNI RAZTOPINI 

Predloieni izum se nanaSa na nov postopek in katalizator za redukcijo nitratnega iona v 
vodni raztopini. SpecifiCno obravnava nov postopek in katalizator za hidrogenacijo 
nitratnega iona v kapljevinasti fazi in njegovo selektivno pretvorbo v duSik. Izum je 
uporaben zlasti na podrodju CiSCenja pitnih in tehnoloSkih voda. 

Znano je, da prekomerna uporaba naravnih ali umetnih gnojil na kmetijskih povr§inah 
znatno povefiuje koncentracijo nitratnega iona v povrSinskih vodah in podtalnici, tudi do 
200 mg/L. Uporaba takSnih vodnih tokov za javno preskrbo prebivalstva s pitno vodo 
povzroda rakotvorna obolenja in poSkodbe centralnega iivfinega sistema. 

Iz stanja tehnike je na voljo veC znanih metod, s katerimi je mod odstraniti nitratni ion iz 
vodnih medijev, kot so npr.: 

ionska izmenjava, 

ultrafiltracija, 

reverzna osmoza, 

bioloSka denitrifikacija in 

heterogeno katalizirana redukcija v kapljevinasti fazi. 

Prve tri naStete metode imajo ved pomanjkljivosti, glavno pa seveda predstavljajo nastale 
odpadne vode z zelo visoko koncentracijo nitratnega iona. V Casu visoke ekoloSke 
osve§£enosti imata tako nadaljnjo perspektivo le bioloSka denitrifikacija in heterogeno 
katalizirana redukcija nitratnega iona, saj obe tehniki omogoCata selektivno pretvorbo 
nitratnega iona preko vmesnih produktov v neSkodljivi duSik brez kakrSnekoli 
produkcije odpadnih vod. Tudi proces bioloSke denitrifikacije ima pomanjkljivosti, ki se 
kaiejo zlasti v podasnosti in teJavnosti vodenja reakcije. Zato metoda heterogeno 
katalizirane redukcije, ki se sicer nahaja 5e v razlidnih razvojnih fazah, predstavlja 
alternativo bioloSki denitrifikaciji, saj je od le-te tudi do 100-krat hitrejSa. 
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Postopek heterogeno katalizirane hidrogenacije nitratnega iona se vrSi v trifaznem 
reaktorskem sistemu, v katerem kontaktirajo z nitratnim ionom kontaminirano vodno 
fazo in redukcijsko sredstvo (tj., vodik) na aktivnem mestu trdnega katalizatorja. 
Redukcija nitratnega iona preko vmesnih intermediatov v duSik poteka pri zelo milih 
reakcijskih pogojih: temperature do 293 K in atmosferski tlak, pri Cemer je lahko 
parcialni tlak vodika tudi bistveno nizji. Horold et al (CataL Today, 17, 21-30 (1993)) so 
pri poskusih v reaktorju z goSCo uporabljali bimetalni katalizator, tj. na 7-AI2O3 
naneSeni Pd (5 mas. %) in Cu (1.25 nias. %) kovinski fazi. Kot je razvidno iz rezultatov 
njihovega dela, uporabljeni katalizator kaie tako visoko aktivnost za hidrogenacijo 
nitratnega iona v vodni raztopini kot tudi kemijsko stabilnost. Njegova pomanjkljivost pa 
je v tvbrbi amonijevega iona kot stranskega produkta reakcije, kar zniiuje selektivnost 
reakcije (le-ta znaSa 82 molskih % pri naslednjih eksperimentalnih pogojih: reakcijska 
temperature 283 K; parcialni tlak vodika: 1.0 bar; celotni obratovalni tlak: 1.0 bar; 
zatetna koncentracija nitratnega iona: 100 mg/L; koncentracija katalizatorja: 1.6 g/L). 

Sedaj pa smo ugotovili, da se izognemo pomanjkljivostim dosedanjih postopkov z 
uporabo predloienega izuma, tj. novega postopka in novega trdnega katalizatorja, 
sestavljenega iz dveh kovinskih faz, in udinkovito zmanjSamo koncentracijo nitratnega 
iona na z zakonom predpisano vrednost. 

Prvi predmet izuma je nov postopek za redukcijo nitratnega iona v vodni raztopini, za 
hidrogenacijo iona v kapljevinasti fazi in njegovo selektivno pretvorbo v duSik. V smislu 
izuma poteka reakcija heterogeno katalizirane hidrogenacije nitratnega iona prednostno 
v trifaznem reaktorju pri sobni temperaturi in atmosferskem tlaku, pri £emer je parcialni 
tlak vodika kot redukcijskega sredstva manjSi ali enak 1 bar, celotni obratovalni tlak pa 
enak atmosferskemu. Postopek je mot uporabljati pri odstranjevanju prekomernih 
mnoiih nitratnega iona tako iz pitnih vod kot tudi iz tehnolo§kih vod. 

Drugi predmet izuma je nov katalizator za redukcijo nitratnega iona v vodni raztopini, 
za hidrogenacijo iona v kapljevinasti fazi in njegovo selektivno pretvorbo v duSik. 
Katalizator v smislu izuma vsebuje dve kovinski fazi. Le-ti sta lahko v ustreznem 
zaporedju naneSeni na istem nosilcu (v tern primeru gre za ti. bimetalne katalizatorje), 
pri demer se mora na zunanji strani delca katalizatorja nahajati tista kovinska faza, na 
katero se disociativno adsorbira plinasti reaktant. 
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Lahko pa kovinski fazi predstavljata tudi sestavna dela fizikalne mesanice. V tem 
primeru se za heterogeno katalizirano kemijsko reakcijo potrebno aktivno mesto tvori s 
stikom med delci obeh faz. Katalitski sistemi, vsebujoii npr. Pd in Cu kovinski fazi, so 
izredno uCinkoviti za odstranjevanje preseznih mnozin nitratnega iona iz pitnih in 
tehnoloSkih vod, saj je hitrost pretvorbe nitratnega iona v ne§kodljivi duSik v trifaznem 
reaktorskem sistemu zelo visoka ze pri reakcijskih temperaturah pod 293 K in parcialnih 
tlakih vodika, niijih od 1 bar, pri cemer je celotni obratovalni tlak enak atmosferskemu. 
Kovinski fazi se lahko uporabljata v praSkasti ali granulirani obliki. 

Izum pojasnjujemo s prilozenima Slikama 1 in 2. 

Na Sliki 1 je prikazana casovna odvisnost koncentracije nitratnega iona, izmerjena v 
reaktorju z goSCo ob prisotnosti razlicnih tipov katalizatorja. 

Na Sliki 2 je prikazana koncentracija amonijevega iona kot funkcija casa, dolocena v 
reaktorju z goSco za Pd/Cu bimetalni katalizator. 

IZVEDBENI PRIMERI 
Primer 1: Priprava katalizatorja 

Trdni Pd in Pd/Cu katalizator, ki je predmet tega izuma, je bil pripravljen na naslednji 
nafiin: 

Kot nosilec aktivnih komponent je bil uporabljen 7-AI2O3 (tip NST-3H; povrSina (BET 
metoda): 180 m 2 /g; povpreCna velikost delcev: 25 fim; velikost por: 10-25 nm), dobavljen 
od Nikki-Universal Co., Ltd., Japan. Izbrana prekurzorja za tvorbo kovinskih faz sta bila 
bakrov in paladijev nitrat. Vodni raztopini obeh soli sta bili naneSeni na nosilec z 
metodo impregnacije. Izdelana sta bila dva Pd/Cu bimetalna katalizatorja in sicer po 
naslednjih procedurah: 

KAT-1: nosilec je bil najprej impregniran z bakrovim nitratom. Temu je sledilo 
suSenje T=523 K, nato pa je bil na rezultirajoci material nanesen se paladijev nitrat. 

KAT-2: 7-AI2O3 je bil najprej impregniran z bakrovim nitratom. Temu je sledilo 
suSenje pri 423 K in enourno zganje v pretoku suhega zraka pri T=773 K, ki vodi do 
nastanka bakrovega oksida. Na rezultirajodi material je bil nato naneSen §e paladijev 
nitrat. 
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Trdni substanci, izdelani po procedural! KAT-1 in KAT-2, sta bili nato suSeni pri 
T=423 K in najprej zgani tri ure v toku suhega zraka pri T=773 K, koneno pa Se 
kalcinirani eno uro v atmosferi vodika pri isti temperaturi. Oba Pd/Cu bimetalna- 
katalizatorja vsebujeta 5 masnih odstotkov Pd faze in 1.5 mas. % Cu kovinske faze. 

Poleg razlicno pripravljenih Pd/Cu bimetalnih katalizatorjev je bil sintetiziran tudi 
Pd(5 mas. %)/y-Al203, oznacen kot KAT-3. Izdelan je bil po istem postopku kot 
KAT-1, seveda brez predhodnega nanosa bakrovega nitrata. 

Pd/Cu bimetalna katalizatorja (KAT-1 in KAT-2) sta bila v procesu katalitske 
hidrogenacije nitratnega iona uporabljena kot samostojni substanci, medtem ko je bil 
PdAy-Al203 (KAT-3) sestavni del fizikalne meSanice in tako uporabljen v kombinaciji z 
loCeno Cu kovinsko fazo ( tj., bakrov prah v tern primeru). 

Primer 2: Testiranje katalizatorja v smislu izuma 

Ta izvedbeni primer demonstrira ucmkovitost predlozenega izuma na primeru 
heterogeno katalizirane redukcije nitratnega iona v vodni raztopini. Testirani so bili v 
Primeru 1 predstavljeni katalizatorji, in sicer: KAT-1, KAT-2 in fizikalna mesanica, 
sestavljena iz KAT-3 in Cu kovinske faze. Velikost bakrenih delcev, uporabljenih v 
slednjem primeru, je bila manj§a od 100 /on. Laboratorijski poskusi so bili izvrseni v 
izotermnem, semisarznem reaktorju z go&o. Reakcijski pogoji, pri katerih so zunanji in 
notranji snovni upori zanemarljivi v primerjavi s hitrostjo kemijske reakcije, so 
predstavljeni v Tabeli 1. V karakteristicnem poskusu smo zatehtano mnoiino 
katalizatorja stresli v reaktor, v katerem se je ze nahajal znani volumen bidestilirane 
vode. Sistem je bil nato prepihan z duSikom in vodikom. Ko je bila temperatura 
reakcijske meSanice konstantna in enaka predpisani vrednosti, smo v reaktor vlili 
koncentrirano raztopino nitratnega iona, pripravljeno iz kalijevega nitrata in 
bidestilirane vode. Poteku reakcije smo sledili tako, da smo v dolocenih dasovnih 
presledkih iz reaktorskega sistema jemali reprezentativne vzorce, katerih trdno in 
kapljevinasto fazo smo lodili s centrifugiranjem. Koncentracije nitratnega, nitritnega in 
amonijevega iona v vodni fazi smo meriJi s pomocjo UV/VIS spektrofotometra (Hitachi, 
model U-3210), opremljenega s FIA tehniko, pri cemer smo uporabljali standardizirane 
analitske metode. 



Tabelal. 

Eksperimentalni pogoji postopka v smislu izuma - katalitske hidrogenacije vodnih 
raztopin nitratnega iona 



Reakcijska temperatura, K 


293 


Celotni tlak, bar 


1.0 


Parcialni tlak vodika, bar 


1.0 


Hitrost meSanja, mirr 1 


450 


Pretok plinske faze, mlN/min 


400 


ZaCetna koncentracija nitratnega iona, mg/L 


200 


Koncentracija katalizatorja, g/L 


1.0 


PovpreCna veh'kost delcev, 


25 


Koncentracija Cu kovinske faze, g/L 


1.0* 


Volumen reaktorja, L 


2.0 



* samo v primeru redukcije vodne raztopine nitratnega iona s fizikalno meSanico Pd in 
Cu kovinskih faz 



Slika 1 prikazuje koncentracijo nitratnega iona kot funkcijo reakcijskega £asa, doloCeno 
ob prisotnosti razli&iih katalizatorjev v semiSarinem reaktorju z go$£o. Kot je razvidno, 
ti rezultati izpriCujejo visoko udinkovitost v Primeru 1 predstavljenih katalizatorjev za 
odstranjevanje preseinih mnoiin nitratnega iona iz pitnih in tehnoloSkih vod. Od 
edinega v strokovni literaturi omenjenega Pd/Cu bimetalnega katalizatorja (Horold et 
al (Catal Today, 17, .21-30 (1993)) uporabljenega dosedaj v procesu katalitske 
hidrogenacije vodnih raztopin nitratnega iona, so katalizatorji, ki so predmet tega izuma, 
za pribliino 50 odstotkov aktivnejSi. Poleg boljSe aktivnosti pa Pd/Cu bimetalna 
katalizatorja, sintetizirana po KAT-1 in KAT-2 procedurah (Primer 1), omogodata v 
primerjavi z referenCnim materialom (Horold et al (1993) bolj selektivno pretvorbo 
reaktanta v du2ik, tako, da je kondna mnoiina v vodi raztopljenega amonijevega iona kot 
stranskega produkta reakcije pri eksperimentalnih pogojih, navedenih v Tabeli 1, 
zmanjSana za 45 odstotkov (Slika 2). Selektivnost procesa katalitske redukcije nitratnega 
iona se je tako ob uporabi novih Pd/Cu bimetalnih KAT-1 in KAT-2 katalizatorjev z 82 
molskih odstotkov dvignila na 92 oziroma 93 molskih odstotkov. 
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Ob uporabi fizikalne meSanice, sestavljene iz KAT-3 in Cu kovinske faze, se Pd/Cu 
aktivna mesta, na katerih poteka pretvorba nitratnega iona v duSik, v reaktorju z goSCo 
tvorijo in situ s trki med delci Pd in Cu kovinskih faz. Ceprav je aktivnost fizikalne 
meSanice dveh kovinskih faz za hidrogenacijo nitratnega iona enakovredna tistima za 
KAT-1 oziroma KAT-2 Pd/Cu bimetalna katalizatorja, pa je selektivnost pretvorbe 
nitratnega iona v du§ik v tern primeru slabSa ter je StevilCno identiCna vrednosti, kot jo 
navajajo (Horold et al (1993). 



Za 

KEMIJSKI INSTITUT: 



AYXfOJJA Oi 



4. 




PATENTNI ZAHTEVKI 



1. Postopek za redukcijo nitratnega iona v vodni raztopini, oznacen s tem, da 
sestoji iz kontaktiranja nitratnega iona vsebujodega vodnega medija in vodika ali vodik 
vsebujodega plina na trdnih katalizatorjih. 

2. Postopek po zahtevku 1, oznacen s tem, da prednostno poteka v trifaznem 
reaktorju pri sobni temperaturi in atmosferskem tlaku, pri cemer je parcialni tlak vodika 
kot.redukcijskega sredstva manjSi ali enak 1 bar, celotni obratovalni tlak pa enak 
atmosferskemu. 

3. Katalizator za redukcijo nitratnega iona v vodni raztopini, oznacen s tem, da je 
katalizator trden in sestavljen iz dveh kovinskih faz , ki sta: 

a) naneSeni na istem nosilcu, pri Semer je na zunanji strani delca katalizatorja 

tista faza, na kateri se disociativno adsorbira vodik; 

b) medsebojno loceni in se za reakcijo potrebno aktivno mesto tvori in situ s trki 

med delci obeh faz. 

4. Katalizator po zahtevku 3, oznacen s tem, da je sestavljen iz fizikalne meSanice 
Cu, Ag ali Fe kovinske faze in ene od naslednjih kovin: Pd, Pt ali Ni. 

5. Katalizator po zahtevku 3, oznacen s tem, da je kovinska Pd, Pt ali Ni faza 
naneSena na nosilcu, pri Cemer njena koncentracija znaSa od 0.3 do 10 masnih odstotkov. 

6. Katalizator po zahtevku 3, oznacen s tem, da sestoji iz kombinacije Pd, Pt ali Ni z 
eno od kovin, kot so Cu, Ag, Au, Rh, Ru ali Fe, pri cemer sta kovini naneseni na nosilcu 
tako, da sloj Pd, Pt ali Ni prekriva Cu, Ag, Au, Rh, Ru ali Fe kovinsko fazo. 

7. Katalizator po zahtevku 3, oznacen s tem, da koncentracija Pd, Pt, ali Ni kovinske 
faze na nosilcu znaSa od 0.3 do 10 masnih odstotkov. 

8. Katalizator po zahtevku 3, oznacen s tem, da koncentracija Cu, Ag, Au, Rh, Ru 
ali Fe kovinske faze na nosilcu znaSa od 0.05 do 5 masnih odstotkov. 



Za 

KEMIJSKI INSTITUT: 
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izvleCek 



POSTOPEK IN KATALIZATOR ZA REDUKCIJO NITRATNEGA IONA 

V VODNI RAZTOPINI 



Izum se nanaSa na &5£enje pitnih in tehnoloSkih voda ter obravnava nov postopek in 
katalizator za hidrogenacijo nitratnega iona v vodni raztopini in njegovo selektivno 
pretvorbo v du§ik. Katalizator je sestavljen iz dveh kovinskih faz, ki sta: 

a) naneSeni na istem nosilcu, pri demer je na zunanji strani delca katalizatorja tista faza, 
na kateri se disociativno adsorbira vodik; 

b) medsebojno lofieni in se za reakcijo potrebno aktivno mesto tvori in situ s trki med 
delci obeh faz. 
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